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Die Neutronenspektroskopie als Methode
zur Untersuchung der Dynamik adsorbierter Molekiile

von G. Verdan

Abteilung Experimentelle Neutronenphysik Euratom, C.C.R. Ispra, Italien,
und Laboratorium fiir Kernphysik, ETH, Ziirich

(17. II. 68)

Abstract. The slow neutron scattering method has been used to study the dynamical behaviour
of physically adsorbed H,, CH,, C,H, and C,H, molecules. According to the mobility of the
adsorbed molecules, three different types of spectra have been observed: Adsorbed C,H, at room
temperature behaves like a two-dimensional gas. Its spectrum is similar to the corresponding free
gas spectrum. Adsorbed H, and CH, at about 85°K behave like two-dimensional liquids, their
spectra show the typical broadening of the elastic line. The estimated values of the diffusion
coefficient D are: D = 1,3 x 10-% cm?2/sec for CH, on Merck-charcoal at 89°K, D = 1,1 x 10-5
cm?fsec for CH, on Saran-charcoal at 82°K, D = 1,1 x 10-5 cm?fsec for H, on Merck-charcoal at
85°K and D = 0,7 x 10-% cm?/sec for H, on Saran-charcoal at 82°K. Adsorbed C,H, at 85°K
shows still a slight broadening with a corresponding D = 0,3 x 10~° cm?/sec of the clastic peak.
On the other hand C,H, at 82°K is adsorbed in a pseudolocalized film.

Surface heterogeneity causes a decrease of the relative clastic scattering intensity with
increasing surface coverage.

No distinct inelastic peaks, corresponding to vibrational modes of the adsorbed molecules
relative to the adsorbent surface have been observed.

Some proposals for further neutron scattering experiments are given.

I. Einleitung

Die schon seit einiger Zeit bekannte Moglichkeit, die Strukturen und die Dynamik
der Atome und Molekiile in kondensierter Materie mit Hilfe der Streuung langsamer
Neutronen zu untersuchen, ist seit dem Bau starker Neutronenquellen (Reaktoren,
Beschleuniger) ausgiebig benutzt worden [1]. Die vorliegende Arbeit stellt eine An-
wendung dieser Methode zur Bestimmung der Dynamik physikalisch adsorbierter
Molekiile dar. Die beiden klassischen Methoden zur Untersuchung der Adsorption,
ndmlich die Bestimmung der Adsorptionsisothermen und die Messung der Adsorp-
tionswdarmen [2, 3, 4] ergeben keine direkte Informationen iiber die Dynamik der
Sorbendmolekiile?).

Erst mit den seit etwa 1950 angewandten Kern- und Elektron-Spin-Resonanz-
verfahren [5] und mit Hilfe der Infrarot- [6] und Ramanspektroskopie kénnen
Bewegungen ecinzelner adsorbierter Molekiile untersucht werden. Im Gegensatz zu
den Infrarot- und Ramanmessungen, ist die Methode der Neutronenspektroskopie
jedoch nicht durch Auswahlregeln eingeschrankt. Ferner konnen mit kalten Neutronen

1) Zur Nomenklatur: Das zu adsorbierende Gas wird Sorbend genannt. Den Festkorper als
Triager der Sorbendmolekiile nennt man Adsorbens.
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(E, < 5 meV) leicht kleinste Energieiiberginge quantisierter Schwingungszustinde
beobachtet werden, was mit Hilfe der Infrarot- oder Ramanspektroskopie nur unter
grossen experimentellen Schwierigkeiten moglich ist.

Bis jetzt sind zwei weitere Arbeiten, in denen die Neutronenstreutechnik zur
Untersuchung adsorbierter Molekiile angewandt wurde, publiziert worden: BoUTIN
und Prask [7] untersuchten die Dynamik adsorbierter Wasserdampfmolekiile und
TopIrREANU [8] die Dynamik adsorbierter Athylenmolekiile. Die von uns gemessenen
Neutronenstreuspektren werden in der vorliegenden Arbeit im wesentlichen auf
folgende Fragen hin interpretiert:

- Konnen die Schwingungsfrequenzen der adsorbierten Molekiile relativ zur Adsor-
bensoberfliche beobachtet werden ?

— Sind die adsorbierten Molekiile in den untersuchten Sorbend-Adsorbenssystemen
an einen festen Ort gebunden, oder diffundieren sie lings der Adsorbensoberfliche ?
Im ersten Fall spricht man von lokalisierter Adsorption [9, 10], im zweiten Fall von
einem zweldimensionalen mobilen Film [11, 2].

— Wie stark weicht die unelastische Neutronenstreuintensitit von der der freien
Sorbendgase ab. Dazu vergleichen wir die gemessenen Spektren mit den nach dem
KRrIEGER-NELKIN-Modell theoretisch berechneten Spektren [12].

Zur Untersuchung der inneren Schwingungen adsorbierter Molekiile ist das Auf-
losungsvermogen unseres Spektrometers nicht ausreichend. Mit verbesserten, intensi-
tdtsstarken Spektrometern koénnen Linienverschiebungen prinzipiell beobachtet
werden.

Die ersten Messergebnisse wurden bereits mitgeteilt [13].

II. Theorie
1. Modelle der Adsorption

Treffen Gasatome oder Molekiile auf die Oberfliache eines Festkorpers auf, werden
sie entweder sofort reflektiert oder sie bleiben eine gewisse Zeitlang an der Phasen-
grenze haften. Die relative Anzahl von Reflexionen ist, ausgenommen fiir die leichte-
sten Gase oder bei sehr hohen Temperaturen, sehr klein. Die Konzentration der Gas-
teilchen an der Oberflidche ist deshalb stets grosser als in den angrenzenden Gas- und
Festkorperphasen. Dieses Phidnomen nennt man Sorption. Wenn die sorbierten
Molekiile nicht in die Festkorperphase eindringen konnen, das heisst wenn keine
Absorption stattfindet, liegt sogenannte Adsorption vor. Je nach Art der wirksamen
Bindungskrifte unterscheidet man zwischen Chemisorption (chemische Adsorption)
und physikalischer Adsorption. Bei Chemisorption bildet das adsorbierte Molekiil mit
den Oberflichenatomen eine chemische Verbindung. Die entsprechenden Bindungs-
krifte entstehen durch Elektroneniibergang zwischen Sorbend und Adsorbens. Dieser
Vorstellung entsprechend ist die Oberflichenbelegung auf eine monomolekulare
Schicht beschrinkt. Bei physikalischer Adsorption sind intermolekulare Krifte, das
heisst Van-der-Waals-Krifte fiir die Bindung der Sorbendmolekiile an das Adsorbens
verantwortlich. Die Adsorptionswidrmen bei physikalischer Adsorption sind im
allgemeinen kleiner als bei Chemisorption. Weitere typische Unterschiede zwischen
den zwei Typen von Adsorption sind von YouNG und CROWELL [3] diskutiert worden.
Im folgenden beschrinken wir uns auf die Beschreibung der physikalischen Adsorption.
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Die Schichtdicke der physikalisch adsorbierten Molekiile kann im Prinzip mehrere
Molekiildurchmesser betragen. Nur bei bestimmten Sorbend-Adsorbenskombina-
tionen und vor allem bei einem relativ zum Sidttigungsdruck des Sorbenden kleinen
Gleichgewichtsdruck ist die Belegung der Adsorbensoberflache auf eine monomoleku-
lare Schicht beschridnkt. Messungen wie die vorliegenden, die vor allem Informationen
iiber den Einfluss der Sorbend-Adsorbens-Wechselwirkungen auf die Dynamik der
Sorbendmolekiile geben sollen, sind unter Bedingungen auszufiihren, die keine multi-
molekulare Belegung ergeben.

VTV

b)

fc)
Figur 1
Schematischer Potentialverlauf lings der Adsorbensoberfliche.
(a) zweidimensionaler mobiler Film, (b) lokalisierter Film, (c) pseudolokalisierter Film.

Durch die heterogene Oberflichenstruktur des Adsorbens ist das Adsorptions-
potential nicht ortsunabhingig, sondern besitzt vielmehr einen durch Maxima und
Minima charakterisierten periodischen Verlauf. In Figur 1 sind die drei verschiedenen
Moglichkeiten skizziert. Die Ordinate U stellt das Adsorptionspotential zwischen dem
Gasmolekiil und irgendeinem Punkt der Oberfldche dar. y ist die Hohe der Potential-
barriere. Ein in der zweidimensionalen Phase adsorbiertes Molekiil befindet sich somit
energetisch innerhalb der Fliche, begrenzt nach oben durch die Ordinate U = 0 und
nach unten durch die Wellenlinie. Figur 1la (P > y) zeigt den Potentialverlauf fiir
einen mobilen adsorbierten Film. Besitzt das adsorbierte Molekiil eine mittlere ther-
mische Energie 27 grosser als g, kann es sich innerhalb des energetischen Kontinuums
der zweidimensionalen Phase frei bewegen. Figur 1b (P = y) zeigt die Bedingung fiir
einen lokalisierten Film. Abgesehen von einer sehr kleinen quantenmechanischen
Wabhrscheinlichkeit fiir die Durchdringung der Potentialbarriere, kann ein adsorbiertes
Molekiil nur durch Desorption in die Gasphase und anschliessende Resorption den
Ort an der Oberfliche wechseln. Diese beiden Typen der Adsorption sind jedoch in
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Wirklichkeit nicht scharf getrennt. Ist, wie Figur 1c zeigt, ¥ nur wenig kleiner als P,
koénnen sich die adsorbierten Molekiile innerhalb des zweidimensionalen Films be-
wegen, ein grosser Teil der Molekiile wird sich jedoch wie in einem lokalisierten Film
verhalten. Ross und OLIVIER nennen diese Art der Adsorption pseudo-lokalisiert.

Das Verhiltnis /P bestimmt also im wesentlichen den Typ der Adsorption. Diese -
beiden Gréssen sind temperaturunabhéngig und werden nur vom Sorbend-Adsorbens-
system bestimmt.

Das Verhiltnis der «mobilen» zu den «lokalisierten» Molekiilen kann wie folgt ab-
geschitzt werden [4]:

N/, & (747 — PIT) (1 — T 1)

Dabei nimmt man fiir die kinetische Energie der Sorbendmolekiile eine Boltzmann-
verteilung an.

Die Erfahrung zeigt nun [4], dass bei physikalischer Adsorption der Typ der rein
lokalisierten Adsorption nicht existiert. In den meisten Fillen ist y viel kleiner als P.
Bei geniigend tiefen Temperaturen jedoch bilden die adsorbierten Molekiile, selbst fiir
den in Figur la skizzierten Potentialverlauf, einen pseudolokalisierten Film. Diese
Aussage folgt direkt aus Formel (1). Fiir 27 <€ y und 2T € P — y gilt:

N, /N, x ¢ | (2)

Ross und OL1VIER [4] weisen darauf hin, dass mit Hilfe der klassischen Methoden der
Isothermenanalyse die beiden Modelle (lokalisierter und mobiler Film) fiir ein be-
stimmtes Sorbend-Adsorbenssystem theoretisch unterschieden werden kénnen. In der
Praxisist die Unterscheidung meistens jedoch unméglich, da keine direkte Kenntnis der
Adsorptionsfrequenzen vorliegt. Aufgrund der charakteristischen Form der Neutronen-
streuspektren kann diese Frage leicht entschieden werden. Ferner ist es prinzipiell
moglich, auch die Vibrationsfrequenzen der relativ zur Adsorbensoberflache sich be-
wegenden adsorbierten Molekiile zu bestimmen.

Bei lokalisierter oder quasilokalisierter Adsorption der Molekiile miissen die
Neutronenstreuspektren einen rein elastischen Peak aufweisen. Der unelastische Teil
dieser Spektren sollte eine festkorperidhnliche Frequenzverteilung mit einem relativ
steilen Intensitdtsabfall im «hoch»-energetischen Teil des Spektrums zeigen.

Bei Bildung eines mobilen Films hingegen sollten die Streuspektren den Gas- oder
Flissigkeitsspektren der Sorbendmolekiile dhnlich sein. Ein mehr oder weniger aus-
geprigter quasielastischer Peak im elastischen Teil und ein Rotationsspektrum im
unelastischen Teil der Neutronenspektren sind dafiir charakteristisch. Im néchsten
Paragraphen ist die Theorie der Neutronenstreuung im Hinblick auf diese Fallunter-
scheidung dargestellt.

2. Neutronenstreutheorie

Eine Theorie der Neutronenstreuung existiert weder fiir einen zweidimensionalen
mobilen Film, noch fiir ein zweidimensionales Gitter mit zusitzlichen Bindungskréften
normal zur Fliche. Wir sind deshalb gezwungen, auf einfache Modelle zuriickzu-
greifen, deren Neutronenspektren man kennt und die wenigstens teilweise die Eigen-
schaften der in § I1.1 diskutierten Adsorptionsmodelle wiedergeben.
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a) Neutronenstreuung an lokalisiert adsorbierten Molekiilen

Die einfachste Modellvorstellung fiir ein lokalisiert oder pseudolokalisiert adsor-
biertes Molekiil ist der harmonische Oszillator. Wir treffen dabei folgende Annahmen:

1. Die adsorbierte Gasmenge ist auf eine monomolekulare Schicht beschrinkt, d.h.
jedem Potentialtopf ist hdchstens ein Sorbendmolekiil zugeordnet.

2. Alle Adsorptionspotentiale sind gleich (ideal homogenes Adsorbens).

3. Es existiert keine Sorbend-Sorbendwechselwirkung, d.h. die einzelnen Oszillatoren
sind entkoppelt.

4. Die Adsorptionspotentiale sind harmonisch.

Durch spezielle Wahl der Sorbend-Adsorbenssysteme kann die erste Annahme er-
filllt werden. Die iibrigen Annahmen jedoch sind in Wirklichkeit nie erfiillt. Die
Potentiale aller realen Adsorbentien sind wegen immer vorhandener Fehlordnungen
nie gleich fiir alle Punkte der Oberfliche. Indem man anstelle eines einzelnen Poten-
tials eine Potentialverteilung annimmt, kann diese Oberflichenheterogenitit be-
riicksichtigt werden. Die stets vorhandene Sorbend-Sorbendwechselwirkung halten
wir moglichst klein, indem wir die Messungen an Systemen kleiner Oberfldchen-
belegung 6 durchfithren. Der Einfluss der Potential-Anharmonizitit nimmt mit
steigender Temperatur zu. Die Stérung ist um so kleiner, je besser die Ungleichung
T < y erfiillt ist.

Trotz der vielen Einschrankungen dieses Oszillatormodells erklirt es wenigstens
qualitativ recht gut die zu erwartenden Neutronenspektren bei lokalisierter Adsorption.

Der zweifach differentielle Wirkungsquerschnitt fiir die Streuung langsamer
Neutronen an einem harmonischen, isotropen Oszillator wurde 1936 erstmals von
FERMI [14] berechnet. In der Schreibweise TURCHIN’s [15] erhidlt man:

B _ gy e Z"’v nln'd SRV apalnnl [E 02028 (e + ho (0 — 1)} (3)
dQds %o STl € nn ]
mit
— 2 by ;
: n
;’ 22yl (m—v)! (m—n"+v)! "
F b2t =) (32)
(— 52 b2)? o,
2 Tl —nlw—agnl 2"
v=0
und
b2 = KMo (3b)
Dabei haben die Symbole folgende Bedeutung:
{a?> Mittelwert (iiber alle Isotopen und Spinzustinde) des Quadrates der Streuldnge
Es gilt: {a®> = a’y+ a%inpon-

ko, R - Wellenvektoren der einfallenden und gestreuten Neutronen.
#=Ek,—k, Vom Oszillator ans Neutron aibertragener Impuls.
n, n Quantenzahlen des Oszillators vor und nach der Neutronenstreuung.
e=FE s~ Eo Vom Oszillator ans Neutron iibertragene Energie.
w Frequenz des Oszillators.
b2 Quadrat der Amplitude des Oszillators im Grundzustand (z = 0).

M Masse des Molekiils.
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Die Wahrscheinlichkeit, dass bei der Temperatur 7 das #-te Niveau des Oszillators
angeregt ist, betrigt:
75n(w) _ 6-nﬁw/kT (1 _ 6~ﬁw/kT) . (4)

Bei geniigend tiefen Temperaturen sind deshalb nur der Grundzustand (# = 0) und
der erste angeregte Zustand (# = 1) besetzt.

Beriicksichtigt man diese Tatsache, so erhidlt man fiir den elastischen Wirkungs-
querschnitt (#' = #»; n = 0,1):

(5)

o~ Caty [pofo) + palo) (1 )]

Vernachlidssigt man den Anteil der elastischen Neutronenstreuung vom ersten ange-
regten Zustand (exp(— % w/kT) <€ 1), so verhilt sich der elastische Wirkungsquer-
schnitt proportional zum DEBYE-WALLER-Faktor exp(— x252%/2). Bei festgelegter
Eingangsenergie E, der Neutronen ist »? fiir elastische Streuung eine Funktion des
Streuwinkels o:

8m " o

#? — 4 B2sin? > = E,sin® - - (6)

2 h?
Wir kénnten deshalb im Prinzip die Oszillatorfrequenz aus dem Verhéltnis der elasti-
schen Streuintensitit bei zwei verschiedenen Streuwinkeln bestimmen. Es gilt:

_{e(oﬁ) exp—(__— xi b?[2) (7)
L e(aty) exp (—af b?[2)

und aus (3b), (6) und (7) folgt schliesslich:

4 E, sin?(a[2) - sin? (o,/2)
R R Y AR ACR) (®)

mit
= (8)

Der nach Gleichung (8) erhaltene Wert fiir w ist aber nur dann gleich der «Adsorp-
tionsfrequenz» normal zur Oberflache, wenn der #-Vektor normal zur Adsorbensober-
flache oder der Oszillator isotrop ist. Bei unseren Streuproben ist aber keine der beiden
Bedingungen erfiillt. Die Orientierung der Oberfliche relativ zum x-Vektor ist bei
polykristallinen Adsorbentien zuféllig und die Anisotropie des Adsorptionspotentials
bewirkt andere Oszillatorfrequenzen parallel als normal zur Oberfliche.

Der nach Gleichung (8) formal berechnete Wert w ist deshalb ein Mittelwert w der
verschiedenen Oszillatorfrequenzen. Die Mittelung des DEBYE-WALLER-Faktors in
Gleichung (5) iiber alle Oberflichenorientierungen ergibt ndmlich:

(e VIR | WM Wa) ¢ g (hj2M) wF-1u) S (9)
u ist der Einheitsvektor in Richtung von % und F-!ist der reziproke Frequenztensor

des Oszillators. Bei kleinem DEBYE-WALLER-Exponenten darf die Mittelung in guter
Néherung im Exponenten vorgenommen werden, das heisst

¢~ (=2 M) (1fw)

™ (i =2/2M) uj (10)
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Beriicksichtigt man, dass die Frequenzen parallel zur Adsorbensoberfliche entartet
sind, so erhdlt man aus Gleichung (10):

1 2 1
1_2 (11)

%) 3w, 3w,

@ nimmt somit stets Werte zwischen w; und w an.

Den zweifach differentiellen Wirkungsquerschnitt fiir unelastische Neutronen-
streuung am Oszillator erhilt man aus Gleichung (3) durch Einsetzen der Quanten-
zahlen » = 1 und #’ = 0. Wegen der Anisotropie spaltet der rdumliche Oszillator in
drei lineare Oszillatoren auf:

d20' k —(F » uJ 3 %iZbi2
G = el T S ) H b e Re) . (12

Die Mittelung iiber alle Oberflichenorientierungen ist nicht genau durchfiihrbar.
Die Ndherung

(B L1y D — (R a2 M) (uF-rw)y g % by
GLEEICESE T>Q X e {—2—>Q (13)
eingesetzt in Gleichung (12) ergibt:
d%c kf —( »*/2 M) h %2
a0 = < R, ¢ (Pl(co“) 3 M o 5 { — i
3 2
+p1(%)ﬁa(s—hwl)). (14)

Die §-Funktionen in Gleichung (14) stellen das Gesetz der Energieerhaltung dar.
Die Endenergie der gestreuten Neutronen ist bestimmt durch die Anfangsenergie E,
und die vom Molekiil (Oszillator) ans Neutron iibertragene Energie . Das Spektrum
der gestreuten Neutronen ist also diskret und besteht aus einer elastischen und zwei
unelastischen Linien. Die Adsorptionsfrequenzen kénnen direkt aus den unelastischen
Linien bestimmt werden. Das Oszillatormodell vermag jedoch die Neutronenspektren
nur unvollstindig wiederzugeben, da dabei Molekiilrotationen und -vibrationen un-
beriicksichtigt bleiben. Den Einfluss der inneren Vibrationen darf man im allgemeinen
vernachldssigen, da bei den Messtemperaturen praktisch nur deren Grundzustand
besetzt ist (% w,;;, ~ 100 meV bis 400 meV). Hohere Rotationsniveaus sind hingegen
selbst bei 80°K besetzt und kénnen durch Energieiibertragung an die Neutronen
einen betrichtlichen Beitrag an die unelastische Streuintensitit ergeben.

b) Neutronenstreuung an Molekiilen in einem mobilen Film

Ein mobiler Film adsorbierter Molekiile kann am ehesten mit einem zweidimen-
sionalen Gas oder einer zweidimensionalen Fliissigkeit verglichen werden. Die Theorie
der Streuung niederenergetischer Neutronen an Fliissigkeiten und Gasen wurde in der
grundlegenden Arbeit von VAN HovEe [16] entwickelt. Nach dieser Arbeit kann der
zweifach differentielle Streuquerschnitt durch eine vierdimensionale Raum- und Zeit-
Fouriertransformation der Korrelationsfunktion dargestellt werden. Die Berechnung
dieser Korrelationsfunktion ist aber in der Praxis nur fiir wenige idealisierte Falle
moglich.
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Betrachtet man hingegen die adsorbierten Molekiile als frei, das heisst vernach-
lassigt man die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Molekiilen und nimmt man
an, dass die Translationen, Vibrationen und Rotationen der Molekiile ungekoppelt
sind, kann der fiir das vorliegende Experiment besonders giinstige Formalismus von
ZEMACH und GLAUBER [17] angewandt werden. In seiner allgemeinen Form lautet der
zweifach differentielle Wirkungsquerschnitt:

+ 00

1t
- /kT —E kT
owdr = (2 o @ )/(Z ) (15a)
und \

o = i | exp (@ % 1,(8) exp(— i % 1,(0) [ (15b)

p, ist die Wellenfunktion des Molekiils, E; der entsprechende Energieeigenwert. Die
Summation der Erwartungswerte y*,, = { ... » erfolgt entsprechend der thermischen
Besetzung der Anfangszustinde v,. r,(f) ist der Ortsvektoroperator des »-ten Streu-
kerns. Die Summation erfolgt iiber alle Streukerne des Molekiils, wobei » = +" den
Anteil der direkten Streuung (a,, = a3, + a3, » = v hingegen den Anteil der
kohirenten Interferenzstreuung (a,,, = @, @hop) €rgibt.

KRIEGER und NELKIN [12] haben den Formalismus von ZEMACH und GLAUBER
iibernommen und die Erwartungswerte <y, , >, unter Anwendung des SAcHS und
TELLERschen Massentensorkonzepts [18], fiir beliebige, freie Molekiile berechnet.
Diese Methode ist unter folgenden Voraussetzungen anwendbar:

— Die Neutronenenergie ist klein gegeniiber dem Schwellwert zur Anregung von
Molekiilvibrationen, aber gross im Vergleich zum Abstand der Rotationsniveaus.
(hw,, > E, > B; B: Rotationskonstante).
— Die Temperatur des Molekiilgases ist viel grosser als B.
Fiir die direkte Streuung lautet dann die Wirkungsquerschnittsformel:

d2c B 1/2 _,{zyv My B2 %2 2
o Z<“ S femmmirm] ¢ |- e e |- 18

Diese Formel ist bis auf den Exponentialterm exp(— »?y,) identisch mit der von
ZeMACH und GLAUBER [17] abgeleiteten Formel fiir monoatomare Gase. Anstelle der
Atommasse M steht in Gleichung (16) jedoch eine modifizierte, effektive Kernmasse
M,. M, berechnet man aus dem reziproken SAcHs-TELLER-Massentensor des »-ten
Kerns, durch geeignete Mittelung iiber alle moglichen Molekiilorientierungen.

M,=2m|(d+ %) (17)
mit B
R (17a)

Ay = 2 (2) (17b)
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wobel
a={(1+m @I u)?,
b= m (I u) (1+m(uwd u)2, (17¢)

u ist ein willkiirlicher Einheitsvektor, m die Neutronenmasse und Jt-! der reziproke
Massentensor [18] mit den Komponenten?):

1
Moy )

2 i
EIR_I ii :“Z,L"‘f““'* +

O Iy I;
v;, 7, sind die Koordinaten des Kerns, I,, I ; die axialen Trigheitsmomente des

Gesamtmolekiils und M, , die Molekularmasse.

Der Exponentialterm exp(— #»2y,) in Gleichung (16)
- (e | o
mit V=4 e, und der Nebenbedingung (19)
ZMV (cP2=1 (19a)

beschreibt den Einfluss der Nullpunktsvibrationen. C%* ist gleich dem Betrag des
Amplitudenvektors des »-ten Kerns und der Eigenschwingung 4; w, ist die Frequenz
der Eigenschwingung A.

Einer Behinderung der Translation kann nachtriglich Rechnung getragen werden,
indem man die freie Translation durch Diffusion ersetzt.

Das einfachste Diffusionsmodell ist von VINEYARD [19] vorgeschlagen worden.
Er berechnet nach Vax Hove [16] den Neutronenstreuquerschnitt fiir eine Eigen-
korrelationsfunktion G(r, f), die der makroskopischen Diffusionsgleichung geniigt:

‘gx_ G(r,t) = DV2G(r, 1) . (20)

Als Resultat erhdlt man eine Lorentzverbreiterung der Linie elastisch gestreuter
Neutronen (quasi-elastische Streuung):

do,  {a®) ks 2D (21)
dQde  awh ky (ED)E+(g/h)?
Die Halbwertsbreite der Lorentzverteilung fiir ein festes % betrégt:
Ae=2hx*D. (22)

Aus den Ideen von BrRoCKHOUSE [20] entwickelten SINGWI und SJOLANDER [21] ein
verfeinertes Modell mit sogenannter Sprungdiffusion. Diesem Modell liegt die Idee
zugrunde, dass das Molekiil wihrend einer mittleren Zeit 7, eine Oszillationsbewegung
ausfiihrt, um dann wihrend der mittleren Zeit 7, zu diffundieren. Der Diffusions-
koeffizient D ist dann gegeben durch:

R+ 2
T 6Tt

(23)

%) Legt man eine Koordinatenachse durch den »-ten Atomkern und wihlt man als Koordinaten-
ursprung den Molekiilschwerpunkt, so kann 51“;1 diagonalisiert werden [18].
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R? ist das mittlere Amplitudenquadrat der Oszillationsbewegung und 12 das mittlere
Quadrat der Sprungdistanz. Dieses Modell entspricht recht gut der Vorstellung einer
zweidimensionalen Fliissigkeit. Falls 7; € 7, ist, lautet die Formel fiir den zweifach
differentiellen Neutronenwirkungsquerschnitt:

d*c  (a®) ky _uw f ()
aQde  ah ky [P+ (e/R)* a0
mit
1 e"2W
(%) = T, (1 = m&m) (24a)
und
2W =+ 2 R? (24b)

2 W ist der DEBYE-WALLER-Exponent fiir die Oszillationsbewegung. Die Halbwerts-
breite der Lorentzverteilung betrdgt somit:

Ae = 2% f(x) . (25)

Fiir 7, > 7, erhidlt man dieselben Formeln wie nach der einfachen Diffusionstheorie
(Gleichungen (21), (22)). Integriert man Gleichung (21) und (24) iiber ein Energieintervall
AE (AE > Ag) um den Eingangswert ¢ = 0, so sieht man leicht, dass fiir einfache
Diffusion (Gleichung (21)) die quasielastische Streuintensitit unabhédngig vom Streu-
winkel ist, wiahrend fiir Sprungdiffusion mit 7; € 7, die Intensitit iiber den DEBYE-
WaLLER-Faktor e-2W winkelabhingig ist. Es sollte also méglich sein, durch Messungen
bei verschiedenen Streuwinkeln zu entscheiden, ob kontinuierliche oder Sprung-
diffusion dem untersuchten Sorbend-Adsorbenssystem besser entspricht3).

Schliesslich sei hier noch bemerkt, dass wir uns bei der Gegentiiberstellung der
Modelle des lokalisierten und des mobilen Films immer vergegenwirtigen miissen, dass
an einem realen Sorbend-Adsorbenssystem gemiss Gleichung (1) immer ein «Ge-
misch» der beiden Adsorptionsarten vorhanden ist. Im Experiment sollte man also
Eigenschaften der beiden Modelle nebeneinander erkennen.

III. Experimentelle Methoden

1. Wahl und Herstellung der Probensubstanzen
a) Adsorbentien

Unter den verschiedenen moglichen Adsorbentien (Aktivkohle, Silikagel, Alumi-
niumoxyd usw.) wurde Aktivkohle ausgewdhlt. Das Verhidltnis Adsorptionsvermégen
zu Neutronenstreuung ist bei Aktivkohle um einen Faktor drei bis fiinf besser als bei
den anderen Adsorbentien. Damit kann das Signal zu Untergrund-Verhéltnis bei allen
MeBserien moglichst gross gehalten werden. Um den Einfluss der Oberflichen-
heterogenitdt auf die Form unserer Neutronenspektren zu untersuchen, werden zwei
verschiedene Typen von Aktivkohle fiir die Messungen verwendet: Einerseits eine

3) Unsere Experimente wurden alle mit einem Streuwinkel von 90° durchgefithrt, so dass diese
Frage anhand dieses Kriteriums nicht entschieden werden kann. Die starke Temperatur-
abhingigkeit der quasielastischen Streuintensitit (Fig. 11 und Fig. 12) zeigt jedoch eindeutig,
dass das einfache Diffusionsmodell die Resultate nicht erkldren kann.
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handelsiibliche Aktivkohle4) mit einer spezifischen Oberfliche von ca. 1100 m2/g und
andererseits eine selbst hergestellte SARAN-Aktivkohle mit einer spezifischen Ober-
fliche von ca. 680 m?/g. Die letztere, welche nach DACEY [22] eine besonders homogene
Oberfliche besitzt, wurde wie folgt hergestellt:

Saran-Resin-F-242-L-Pulver?®) (12,5%, (CH,:CCly), und 87,5%, (CH,:CH-NO,),)
wurde wdhrend eines Monats dusserst langsam in einem Vakuumofen erhitzt. Wahrend
dieses Ausheizprozesses erhohten wir die Temperatur von 50°C auf 750°C. Die dabei
freiwerdenden Chlorgase wurden in Kiihlfallen (77°K) abgefangen. Eine chemische
Analyse beider Typen von Aktivkohle ergab einen C-Gehalt > 999, und H-Verun-
reinigungen << 39/,

Um die Oberflichen von adsorbierter Luft, Wasserdampf und organischen Ver-
bindungen zu befreien, erhitzten wir die Adsorbentien zusitzlich vor jeder Adsorpti-
on im Kryostaten unter Vakuum auf 220°C.

b) Sorbenden

Als Sorbenden wihlten wir H,, CH,, C,H, und C,H,. Die folgenden physikalischen
Eigenschaften dieser Gase waren ausschlaggebend fiir deren Wahl:

— Alle vier Sorbenden sind wasserstoffhaltig, besitzen folglich einen grossen, fast voll-
stindig inkohdrenten Neutronenstreuquerschnitt (z.B. H, bei 85°K, ¢,,, ~ 80b,
Oron < 4 b).

— Die Molekiile sind klein und deren rdumliche Atom-Konfigurationen einfach.

— Die Schmelzpunkte T} (siehe Tabelle I) sind relativ zur Messtemperatur so verteilt,
dass sich drei verschiedene Fille untersuchen lassen: 7, < T (Hy,), T ~ T, (CH,)
und 7, > T (C,H,; und C,H,).

Wie die Resultate zeigen, ist diese Fallunterscheidung fiir die Frage mobile oder
lokalisierte Adsorption von besonderem Interesse.

Tabelle L
Schmelzpunkt und kritische Adsorptionsdaten der Sorbendmolekiile

Molekiil (1) (2) (3) [°K]
Schmelzpunkt T [°K] 2-dimensionale kritische = Temperatur entsprechend
Temperatur T [°K] dem Sattigungsdruck vomn:
100 torr 760 torr
H, 14,0 16,6 15,1 20,4
CH, 89,2 95,5 91,8 111,7
C,H, 103,8 141 141,4 169,3
C,H, 191,4 155 165,3 189,2

Die Werte der Kolonnen (1), (3) sind den Tabellen von LaANDOLT und BORNSTEIN entnommen.
Die Werte von Kolonne (2) stammen von [4].

4) Lieferant: Merck AG, Darmstadt.
%) Lieferant: Dow Chemical S.p.A., Mailand. Die Oberflichen wurden in einem Oberflichenmess-
gerit AREATRON der Firma Leybold, Kéln, bestimmt.
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c) Adsorption der Gase

Die Adsorption der Gase erfolgte in dem als Probenhalter gebauten Kryostaten
(Fig. 2). Die adsorbierte Gasmenge wird mit Hilfe einer speziellen Glasapparatur
(Fig. 3) bei folgendem Arbeitsablauf volumetrisch bestimmt:

N ADSORPTIONS - KRYOSTAT

275

168

457

Figur 2

Schnitt durch den Adsorptionskryostaten.
(1) Probenhalter, (2) zum Temperaturausgleich mit Helium gefiillter Raum, (3) Vakuummantel.
Der innere Behilter links im Bilde ist das Vorratsgefass fiir den fliissigen Stickstoff. Die Aussen-
abmessungen sind in Millimeter angegeben.

u-Rohr -Manometer

GAS l r
|
|
| Vgeo [
— =
1 r |
: Tk |
|
Vrer Probenha.'tef 7
3 | |
I Kryosfﬂf l
(3 E Lme oo

l

V-pumpe
Figur 3

Schema der Adsorptions-Glasapparatur.



Vol. 41, 1968 Die Neutronenspektroskopie 545

et

- Evakuieren des Gesamtvolumens (V,, + V3 + V,,,) bei geschlossenem Ventil 1.

2. Schliessen der Ventile 2 und 3 und anschliessendes Auffiillen des Referenzvolumens
V.., mit Heliumgas durch Offnen des Ventils 1. Messung des Gasdruckes p, im
Quecksilber-U-Rohr-Manometer.

3. Offnen des Ventils 3 und Messen des Gleichgewichtdruckes p, nach der Expansion
des Gases in die Probenseite (V, und V,, ). Das durch diese Operation berechnete

Probenseitevolumen nennt man Totvolumen V7.

VT = Vre! (pl - P2)I/ pZ . (26)

V7 ist jedoch nur dann das wahre «Probenseite»-Volumen V, + V,,,, wenn die
Kryostattemperatur T gleich der Raumtemperatur 7 ist. Da diese Messung von
V. mit eingefiilltem Adsorbens erfolgen muss, wihlt man als Gas Helium, das bei
Temperaturen > 30°K nicht adsorbiert wird.
4. Evakuieren des Gesamtvolumens (V. + V, + V,,,) bei geschlossenem Ventil 1.
. Schliessen der Ventile 2 und 3 und anschliessendes Auffiillen des Referenzvolumens
V., mit Sorbendgas durch Offnen des Ventils 1. Messung des Gasdruckes p; im
Quecksilber-U-Rohrmanometer. Dabei berechnet sich die eingefiillte Dosis (redu-

ziert auf 760 mm Hg und 0°C) zu:

n

AV, = (273 V,,/(760 T)) 4, (27)

Apyp ist gleich dem Druckanstieg in V,,, wihrend der Operation 5.

6. Wiederholung von 3. mit dem Sorbendgas. Der Gleichgewichtsdruck p, stellt sich
je nach Sorbend-Adsorbenssystem verschieden schnell ein. Die nicht adsorbierte
Gasmenge berechnet sich zu

Via = (273 (V,,, + V)](760 T)) ps - (28)

Die Operationen 5 und 6 werden so oft wiederholt, bis gentigend Gas adsorbiert ist.
Die endgiiltige, spezifische Menge adsorbierten Gases betrdgt schliesslich:

V,= (2 avi - /6. (29)
G Gewicht des Adsorbens.

Bei den Sorbenden, die bei Temperaturen adsorbiert werden, die tiefer sind als
deren zweidimensionale kritische Temperatur (siehe Tabelle I), muss darauf geachtet
werden, dass der herrschende Gasdruck stets weniger als etwa 1/10 des Sdttigungs-
druckes betrdgt. Damit kann man mit einiger Sicherheit verhindern, dass sich eine
multimolekulare Adsorptionsschicht ausbildet.

In Tabelle IT sind die charakteristischen Adsorptionsdaten fiir die verschiedenen
MeBserien zusammengestellt: In Kolonne 3 sind die entsprechenden Figurennummern
der Neutronenspektren, in Kolonne 4 die adsorbierte Gasmenge in cm?® Sorbend pro
Gramm Adsorbens, in Kolonne 5 die relative Belegung 6 in Bruchteilen der voll-
stdndigen monomolekularen Schicht und schliesslich in Kolonne 6 die Temperatur 7',
bei der adsorbiert wurde, angegeben.

35
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Tabelle 11

Adsorbierte Gasmenge, Oberflaichenbelegung und Adsorptionstemperatur
der verschiedenen MeQserien

(1) (2) (3) (4) (3) (6)
Sorbend  Adsorbens Neutronenspektrum V4 [cm?®/g] 0= V4V, Tg[°K]
Fig. Nr.
H, 8 86 0,252 85
CH, Merck-Aktivkohle 8 80 0,32 140
C,H, 2 = 1100 m?/g 10 66 0,30 276
C,H, 10 57 0,28 197
H, 9 48 0,23 82
CH, Saran-Aktivkohle 9 37 0,24 123
C.H, 2 = 680 m?/g 11 46 0,34 265
C,H, 12 79 0,58 297

2. Neutronenstreuexperimente

a) Flugzeitanlage

Die Neutronen-Streuspektren wurden an der Flugzeitanlage fiir kalte Neutronen
am Reaktor Ispra 1 (Typ CP-5) aufgenommen. Die schematische Anordnung der
Anlage ist aus Figur 4 ersichtlich.

Um den Untergrund der schnellen Neutronen méglichst klein zu halten, ist die
Anlage an ein Tangentialstrahlrohr (& : 20 cm) des Reaktors angeschlossen. Die im
Graphitstreuer (1) gestreuten Neutronen werden in einem 1 m langen, als Wasser-
tank (2) ausgebildeten Bleieinsatz vorkollimiert. Bei geflutetem Wassertank lassen
sich die Streuproben auch bei voller Reaktorleistung auswechseln. Anschliessend
werden die Neutronen in einem 30 cm langen Berylliumblock (3) (15 cm X 15 cm
Querschnitt) gefiltert. Die einzelnen polykristallinen Berylliumstiicke (5 cm X 5 cm
Querschnitt) sind lings der Strahlachse durch Cadmiumbleche getrennt. In diesem
Filter werden praktisch alle Neutronen mit Energien grosser als 5,238 meV durch
Braggsche Streuung und anschliessende Absorption im Cadmium aus dem Strahl
eliminiert. Durch Kiihlen des Berylliumfilters mit fliissigem Stickstoff (77 °K) erreicht
man eine Erhéhung der Transmission fiir die kalten Neutronen (E, < 5,238 meV).
Die Transmission fiir die kalten Neutronen betrégt fiir den gekiihlten Filter ca. 859,
gegeniiber ca. 209, bei Raumtemperatur.

Die kalten Neutronen werden nun mittels Borparaffineinsidtze auf einen Strahl-
querschnitt von 5 x 10 cm? kollimiert. Im anschliessenden Zerhacker (5), im folgenden
Chopper genannt, wird der kontinuierliche Neutronenstrahl, bevor er auf die Streu-
probe (6) auftrifft, gepulst. Die Pulsldnge betragt 53 usec, der Abstand zweier Pulse
5,45 msec. Durch die Montage des Choppers vor dem Streukdrper vermeidet man eine
Modifikation der Flugzeitspektren durch die Transmissionsfunktion des Choppers.
Andererseits besitzt diese Anordnung den Nachteil einer Neutronenpulsverldngerung
durch Flugzeitunterschiede zwischen Chopper und Probe. (Halbwertsbreite des
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Neutronenimpulses an der Probe a 67 usec.) Um eine zusitzliche Monochromati-
sierung des Eingang-Spektrums zu erreichen, wurde der Chopper mit gekriimmten
Schlitzen gebaut. Bei der Solldrehzahl » = 11000 U/min ergeben sich folgende charak-
teristischen Daten : Maximale Transmission bei einer Neutronenenergie E, = 4,44 meV,
obere Grenzenergie E,° = 27,7 meV, untere Grenzenergie E * = 1,73 meV. Die
Neutronen des endgiiltigen quasi-monochromatischen Eingangspektrums besitzen
somit eine mittlere Energie E,= 4,11 meV. Die Halbwertsbreite betrigt AE, =
1,55 meV. Die an der Probe unter 90° gestreuten Neutronen werden schliesslich nach
einer Flugstrecke von 2,94 Metern®) in einer Detektorbank registriert. Die gemessene
Flugzeit zwischen Streuprobe und Detektor dient zur Berechnung der Neutronen-
Endenergie bzw. der Energieiibertragung des Streukerns an das Neutron.

n - Monitor n - Detektor
Pu239 BFy 73 NE 40/5
Spaltkammer
i
Vorverstdrker Vorverstarker Vorverstarker
Linear - Lineor- tinear -
verstirker verstdrker verstarker
Diskriminator Diskriminator Diskriminator
Gate Verzégerungs -
Imp.zahier einheit
Mischstufe |
Pulsformer
Logertemp. des Chop,
ktorleist
Kryostatiem,
Start - Stop
Gate
Kontroll u. Imp.2ahler \
Steuer - HC24 GT13 Nullzeit -
. Flugzeit Verzdgerungs Pulsformer . geber
gerdt einheit einheit Pick up
Zum Frequenz - Generator Imp.zéhier
des Choppers r Gate »
Gate
1024 Kanal-~ Lochstreifen-
Drucker Ana:g!}sgzor iber
Figur 5

Blockschema der Elektronik.

Die Detektorbank besteht aus elf BF,;-Proportionalzdhlrohren, die in zwei hinter-
einander liegenden Reihen angeordnet sind. Das einzelne Zahlrohr hat eine effektive
Linge von 40 cm und einen Durchmesser von 5 cm. Die totale Energieauflésung der
Anlage betrdgt bei Beriicksichtigung der Pulslinge, der endlichen Proben- und

) In Figur 4 sind zwei Flugstrecken (2,94 m, 90° <t bzw. 4,5 m, verstellbarer <) ersichtlich.
Wegen Umbauarbeiten an der verstellbaren Flugstrecke wurden alle Messungen nur an der
kurzen Flugstrecke ausgefiihrt.
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Detektordimensionen etwa 49, fiir elastisch gestreute Neutronen und 99, fiir Neu-
tronen mit einem Energiegewinn von 10 meV.

Der Chopper wird von einem 1 kW-Synchronmotor angetrieben. Die dazuge-
hérende frequenzstabilisierte Generatoreinheit, bestehend aus Gleichstrommotor und
Frequenzgenerator, hilt die Drehzahlfrequenz auf etwa 4 2°/,, konstant.

Der elektronische Teil der Messanlage ist schematisch in Figur 5 dargestellt.

Um die Verschlechterung der Energieauflésung, bedingt durch die endliche Dicke
der Detektorbank, méoglichst klein zu halten, werden die Impulse der beiden Detektor-
reihen getrennt verstirkt. In einem von ForTE [23] entwickelten Verzogerungsgerit
werden die verstirkten Impulse der vorderen Detektorreihe gegeniiber den in der
hinteren Reihe registrierten Impulse flugzeitabhingig verzogert. Dadurch wird die
Flugzeitauflésung der gesamten Detektorbank auf die einer einzelnen Reihe reduziert.
Uber Mischstufe und Pulsformer gelangen die Impulse dann zur Flugzeiteinheit, wo
sie nach ihrer Ankunftszeit im Detektor analysiert werden, um schliesslich im 1024-
Kanal Analysator registriert zu werden. Der Adresszyklus der Flugzeiteinheit wird
durch einen Impuls des Nullzeitgebers ausgelost. Dieser Nullzeitgeber besteht aus
einem am Chopper montierten «Pick-up»-System, das zur Zeit der maximalen Chopper-
transmission ein Impulssignal liefert. Der zu analysierende Energiebereich kann durch
geeignete Verzogerung des Nullzeitimpulses gewihlt werden. Als Neutronenfluss-
monitor dient eine Pu?® Spaltkammer ((4)-Fig. 4), die zwischen Beryllium und
Chopper in der Borparaffinabschirmung steckt.

Ein selbstgebautes Kontroll- und Steuergerit dient zur Uberwachung und zen-
tralen Steuerung der Messanlage. Die Messungen werden dadurch bei zu niedriger
Reaktorleistung, bei zu hoher Kryostattemperatur oder bei zu hohen Motor- und
Chopperlagertemperaturen automatisch abgestellt.

b) Messprinzip
Die Bestimmung der Neutronenspektren adsorbierter Gase hat fiir jede Sorbend-
Adsorbenskombination folgenden Ablauf:

1. Aufnahme des Flugzeitspektrums mit dem leeren Kryostaten zur Bestimmung des
Untergrundes. (In Wirklichkeit nur einmal ausgefiihrt, da der Untergrund fiir alle
Messungen gleich bleibt.)

2. Aufnahme des Flugzeitspektrums mit dem reinen Adsorbens.

3. Aufnahme des Flugzeitspektrums mit dem System Adsorbens plus Sorbend.

Um im Intensitdtsmaximum des unelastischen Teils eines Sorbend-Adsorbens-
spektrums einen statistischen Fehler kleiner als 1%, zu erhalten, dauerte ein Zyklus,
bestehend aus Messungen 2 und 3, etwa 120 Stunden. Mit den entsprechenden Proben-
vorbereitungen bendtigten wir fiir einen kompletten MeBsatz etwa 10 Tage.

c) Auswertungen
Gesucht ist eine Grosse, die zum zweifach differentiellen Neutronenstreuquer-
schnitt d%s/df2 dt¢ direkt proportional ist. Zwischen dieser Grosse und der gemessenen
Neutronenintensitit I (f) besteht folgender Zusammenhang:

d%g 1 S()
aoar ~ 50 = yaaw L0 — L) g (30
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I, ist die korrigierte Streuintensitit, V' das Streukorpervolumen, Mo die Monitor-
stosszahl, » die Anzahl Streukerne pro cm?, R der Radius des Streukérpers, I,(f) die
Untergrundintensitit, S(f) der Koeffizient der Selbstabsorption im Streukérper, C(#)
die Zihleransprechwahrscheinlichkeit und A(f) der Absorptionskoeffizient der
Neutronen im Flugarm. Der Untergrund wird, wie bereits in § IT1.2.b erwahnt, durch
eine Messung am leeren Probenhalter ermittelt. Dieser Untergrund kann jedoch nur
fiir die reinen Adsorbensmessungen benutzt werden. Im Falle einer Messung am
Sorbend plus Adsorbenssystem iiberlagert sich diesem Untergrund zusétzlich noch ein
Anteil (ca. 10-30%, des Gesamtuntergrundes), hervorgerufen durch Uberlappung
langsamster Neutronen mit Flugzeiten langer als eine Chopperumdrehungsperiode.
Diese Art von Untergrund kann nicht direkt gemessen werden. Er wird deshalb
theoretisch nach dem Modell von KriEGER und NELKIN (Formel (16)) abgeschitzt
und zu dem nach § ITI.2.b gemessenen Untergrund addiert. Da alle Spektren oberhalb
100 meV praktisch keine Streuintensitit mehr aufweisen, kann die Untergrunds-
anpassung in den ersten 10 bis 30 Kanilen vorgenommen werden. Die Zdhleransprech-
wahrscheinlichkeit C(f) wird unter Annahme eines 1/v-Wirkungsquerschnitts der
B°(#n, o) Li>-Reaktion berechnet. Die spezielle geometrische Zihleranordnung ergibt:

4
Py

Cit)=1-— {f} /exp (—Z,u(t) Ver:?) ax

+ ;b— feXp (~ 2 p(t) (]/2 rx —x2 + ]/1'2 — x2)) dx} (31)

wobel a der «Ein-Reiher-Raumwinkelanteil der Detektorbank, b der «Zwei-Reihe»-
Raumwinkelanteil der Detektorbank (@ + & = 1), » der Radius der Detektoren und

ult) = o (25,3/E/(t)1" (31a)

der flugzeitabhingige makroskopische Wirkungsquerschnitt fiir die B%(zn, o)Li’-
Reaktion im BF,;-Detektor ist.
Weil unsere Neutronenflugstrecke nicht evakuiert ist, wird ein Teil der an der
Probe gestreuten Neutronen auf dem Weg zum Detektor absorbiert oder gestreut.
Der entsprechende Korrekturfaktor lautet:

Aft) = exp (— w )] (32)

(%) ist der totale makroskopische Wirkungsquerschnitt der Luft, / die Linge der
Flugstrecke zwischen Chopper und Detektorbank.

Der endlichen Streukérperdicke wird mittels des Faktors S(f) Rechnung getragen.
Diese Korrektur beriicksichtigt folgende Einfliisse: Absorption und Streuung der ein-
fallenden Neutronen sowie Absorption der gestreuten Neutronen vor Verlassen des
Streukorpers. Die nach der ersten 90°-Streuung ein zweites Mal gestreuten Neutronen
werden vernachldssigt, da man annehmen darf, dass etwa gleich viele Neutronen aus
«falschen» Erststreuungen bei der zweiten Streuung in den Detektorraumwinkel ge-
streut werden und dadurch den erstgenannten Verlust kompensieren.
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Fiir zylinderférmige Streukérper berechnet sich S(¢) zu:

7w R?

[dv [ exp{—n[ouEy) hix v)+0alt) lolx, )]} dx
R —VRi—7
R ist der Streukorperradius, #» die Anzahl Streukerne pro cm?, ¢,(E,) der totale
Wirkungsquerschnitt der einfallenden Neutronen, o¢,(f) der Absorptionswirkungs-
querschnitt der gestreuten Neutronen, /,(x, y) die Weglidnge der einfallenden Neu-
tronen zwischen Streukérperoberfliche und Streuzentrum mit den Koordinaten
(%, ), und J,(x, v) die Wegldnge der gestreuten Neutronen zwischen Streuzentrum
(%, y) und dem Austrittspunkt an der Streukérperoberfliche.

Die Werte fiir den totalen Wirkungsquerschnitt des Sorbenden werden theoretisch
nach Formel (16) abgeschitzt.

Die numerischen Berechnungen von C(¢), A(¢), S(¢) und I,(¢) sind an der IBM 7090
Rechenanlage der CETIS durchgefiihrt worden. Die Programme sind in einer fritheren
Arbeit [24] ausfiihrlich beschrieben. Nach Subtraktion der korrigierten Adsorbens-
intensitdt von der korrigierten Sorbend- plus Adsorbensintensitéit erhdlt man schliess-
lich den vom adsorbierten Gas allein gestreuten Intensititsanteil. (Das so ermittelte
Spektrum sei im folgenden Sorbendspektrum genannt.)

2 ~

oot I3 = IS0 — T4 (34
Gleichung (34) ist nur dann giiltig, wenn der Sorbend rein inkohérent streut. Nur dann
setzt sich die Gesamtintensitdt des Systems Sorbend plus Adsorbens additiv zu-
sammen, unabhingig davon, ob die Adsorbensatome kohdrent oder inkohdrent
streuen. Durch die spezielle Wahl der Sorbendgase ist die Voraussetzung in unserem
Experiment erfiillt. Ferner muss man annehmen diirfen, dass die Schwingungszu-
stainde des Adsorbens durch Adsorption des Sorbenden unverdndert bleiben. Diese
Bedingung ist streng nie erfiillt. MAc RAE und GERMER [25] haben durch Streuung
niederenergetischer Elektronen an der Oberflache eines Nickel-Einkristalls gezeigt,
dass das mittlere Amplitudenquadrat der Schwingungen fiir Atome an der Oberfliche
grosser ist als fiir Atome im Kristallinnern. Wir miissen also annehmen, dass durch
Anlagerung adsorbierter Molekiile das mittlere Amplitudenquadrat der Kohlenatome
an der Oberfliche kleiner wird als vor der Adsorption. Das bedeutet aber eine
Anderung des DEBYE-WALLER-Faktors und somit eine Anderung der Neutronen-
streuintensitdt. Die Stérung ist proportional zum Verhéaltnis Atome an der Oberflidche
zu Atome im Festkorperinnern. Dieses Verhiltnis betrdgt fiir einen Einkristall nur
etwa 107, ist jedoch fiir die benutzten Aktivkohlen etwa 101, also nicht vernach-
lassigbar. Der Intensititsfehler ist aber bei kleiner Oberflichenbelegung 0 klein, er
diirfte bei unseren Messungen kleiner als 19, sein.

d) Fehler

In jedem Spektrum (Fig. 8-12) sind die statistischen Fehler fiir vier Analysator-
kanile berechnet und eingetragen. Im Intensitdtsmaximum der unelastisch gestreuten
Neutronen betrdgt er im Mittel 1,99, (19 bis 39%,), im Intensititsmaximum der
elastisch gestreuten Neutronen 2,19, (19, bis 119,).
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Fiir die Gasspektren (IFig. 6) betrdgt der mittlere statistische Fehler im Intensitdts-
maximum 19, (0,89, bis 1,29).

Im vorliegenden Experiment wurde die Streuintensitit der Neutronen nicht
absolut, sondern nur relativ gemessen. Wir unterscheiden deshalb zwei Gruppen
systematischer Fehler. Die erste Gruppe umfasst solche Fehler, die einen iiber das
ganze Spektrum konstanten Relativbetrag aufweisen. Sie sind in unserem Fall nicht
von Bedeutung, da sie nur eine Anderung des IntensitidtsmaBstabs bewirken. Ursachen
solcher Fehler sind:

— Ungenaue Werte fiir # ¢,(E,) des reinen Adsorbens in der Berechnung von S()
(Gleichung (33)).

— Ungenauer y,-Wert in der Berechnung von C(¢) (Gleichung (31a)).

— Falsche Absolutwerte des Monitors, aber richtiges Verhiltnis zwischen den ent-
sprechenden Sorbend-Adsorbens und Adsorbens-Messungen.

In der zweiten Gruppe unterscheiden wir Fehler, die einerseits stetige und anderer-
seits unstetige Verzerrungen des Sorbendspektrums bewirken.
Die erste Teilgruppe umfasst:

— Untergrundfehler:

Mit der in § III.2.c erwdhnten Methode ldsst sich der Untergrund der Adsorbens-
spektren auf etwa 29,, derjenige der Sorbend-Adsorbensspektren auf 5%, genau
bestimmen. Diese Unsicherheiten gehen in den Sorbendspektren ein. Der resul-
tierende Fehler betrdgt im Mittel etwa 19, des Effektes.

— Abweichungen vom 1/v-Gesetz des B?(n, o)Li’-Reaktionswirkungsquerschnittes
und Fehler in der Bestimmung von A4 (t) (Gleichung (32)). Die daraus resultierenden
Verzerrungen sind gering und beeinflussen das Spektrum um weniger als 19,.

Die Fehler der zweiten Teilgruppe sind von grosser Bedeutung.

Bei der Subtraktion der Adsorbens- von der Sorbend-Adsorbensintensitdt wirken
sich im «elastischen» Spektrumsteil schon kleine Normierungsfehler stark aus.
Insbesondere in den Sorbendspektren, die nur eine schwache elastische Neutronen-
intensitdt aufweisen, kann durch Subtraktion fast zwei gleich grosser Zahlen die Ver-
zerrung betrdchtlich sein. Die Fehler kénnen teilweise nachtréglich eliminiert werden,
indem die Sorbendspektren auf Unstetigkeiten an der Stelle der Berylliumkante der
elastisch gestreuten Neutronen hin gepriift werden. Ein Loch an dieser Stelle ist z. B.
physikalisch nicht sinnvoll. In drei Fillen erwies sich eine Nachnormierung als
notwendig (Fig. 9, 11, 12).

Zwei verschiedene Ursachen bewirken solche Fehler:

— Unstabilitdten in der elektronischen Verstdarkung der in der Detektorbank und im
Monitor registrierten Neutronenimpulse ergeben falsche I,(¢)/M-Verhiltnisse.
Verschiebt sich wiahrend eines Messzyklusses das erwdhnte Verhdltnis um 39, so
betrigt der Fehler im Sorbendspektrum (z.B. Fig. 11 unten) im unelastischen Teil
des Spektrums (Kanal 150) 49, im elastischen Teil hingegen (Kanal 170) 709%,.

— Ungenauer totaler Wirkungsquerschnitt des Sorbenden und Fehler in der Bestim-
mung der adsorbierten Gasmenge gehen als Fehler in S(¢) (Gleichung (33)) ein.
Die in § II1.2.c erwdhnte Abschidtzungsmethode fiir o,(E,) nach der Streuformel
(Gleichung (16)) von KRIEGER und NELKIN kann nur als grobe Naherung betrachtet
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werden. Wir miissen annehmen, dass das Proton des Sorbendgases im adsorbierten
Zustand emen grosseren Wirkungsquerschnitt als im freien Zustand besitzt. Die
drei erforderlichen Nachnormierungen bekriftigen diese Vermutung. Diese Fehler-
quelle soll spater durch absolute Wirkungsquerschnittmessungen beseitigt werden.
Nimmt man an, dass die adsorbierte Gasmenge auf 59, genau, der totale Wirkungs-
querschnitt auf 209, genau bestimmt ist, wird der Fehler im Sorbendspektrum
gleich gross wie bei Verstidrkerschwankungen von 39%,.

e) Mehrfachstreuung

Infolge der endlichen Dimension der Proben und des relativ hohen Streuquer-
schnitts wird im Streukdrper ein betrichtlicher Anteil der Neutronen mehr als einmal
gestreut. (Probentransmission: 65%,-839, je nach Sorbend-Adsorbenssystem.)

Diesem Umstand wird hier durch eine grobe Abschitzung der Mehrfachstreuung
Rechnung getragen. Dabei werden die beiden Extremfille mit der hochsten bzw.
kleinsten Transmission betrachtet?).

Nicht alle mehrfachgestreuten Neutronen wirken sich gleich stérend auf die
Sorbendspektren aus: Zum Beispiel verfilschen, dank der Tatsache, dass die Winkel-
verteilung der elastisch gestreuten Neutronen nur schwach anisotrop ist, die nur
elastisch mehrfachgestreuten Neutronen die Spektren (Kanile 155-255) nicht oder
nur unwesentlich. Andererseits ergeben die ein- oder mehrfach elastisch, aber nur
einmal unelastisch gestreuten Neutronen ein iiber alle Streuwinkel gemitteltes un-
elastisches Spektrum (Kanile 1-155), dessen Form nicht wesentlich von dem der nur
einmal unelastisch gestreuten Neutronen abweicht. Die mehrfach unelastisch ge-
streuten Neutronen hingegen storen, indem sie vor allem im Bereich hoher Energien
Intensitdt vortduschen.

Tabelle 111

Mehrfachstreuung

Messung Prozentualer Anteil der einzelnen Streuarten an der gesamten

Streuintensitit

einfach gestreut mehrfach gestreut

nur elastisch nur einmal mehrfach
unelastisch unelastisch

H, an Merck-Aktivkohle 869, 89, 5% 19,
CH, an Saran-Aktivkohle 739, 139, 129, 29,

Beriicksichtigt man das Verhiltnis o,,/0,, so lassen sich die einzelnen auf die
Gesamtintensitdt bezogenen Anteile abschitzen. Die Ergebnisse sind in Tabelle III
zusammengestellt.

") Hochste Transmission: H, an Merck-Aktivkohle adsorbiert (Fig. 8). Kleinste Transmission:
CH, an Saran-Aktivkohle adsorbiert (Fig. 9).
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IV. Messergebnisse
1. Resultate

a) Gasspektren

Figur 6 zeigt die Flugzeitspektren der an den freien Gasmolekiilen (H,, CH,, C,H,
und C,H,) gestreuten Neutronen. Wie auch in simtlichen anderen Spektren ist die
gemiss Formel (30) korrigierte Neutronenstreuintensitit als Funktion der Flugzeit
dargestellt. Die untere Abszissenskala gibt die vom Streukern ans Neutron {iber-
tragene Energie an. Die Temperatur der Streuproben betrigt 40 °C beim Wasserstoff
und 41°C bei den ibrigen Gasen. Die Dreiecke stellen die experimentell gemessenen
Werte dar, die eingezeichneten Kurven hingegen die nach der KRIEGER-NELKIN-
Theorie berechnete Streuintensitit (Formel (16)). Die fiir die Rechnung verwendeten
effektiven Protonenmassen M, und die entsprechenden Vibrationskonstanten y,
wurden fiir H,, CH, und C,H, von JANIK und KowALskA [26] berechnet.

_CH, adsorbiert
Temp, 85°K

W

LX)

NEUTRONENINTENSITAT (willkiirliche Einheiten)

0 100 ? 0 " -

FLUGZEIT ( 16 p sec Kandle)

"0 20 075 543 2 10 ‘
ENERGIE - TRANSFER (meV)
, Figur 7
Intensititsverteilung der an C,H, plus Merck-Aktivkohle (@) und Merck-Aktivkohle (O) ge-

streuten Neutronen. Die Differenz der beiden Spektren, d.h. die Sorbend-Intensitédt ist mit (A)
bezeichnet.

Die effektive Protonenmasse fiir C,H, wurde geméiss den Formeln (17), (17a),
(17b), (17c) und (18) berechnet. Tabelle IV zeigt eine Zusammenstellung dieser Werte.
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Durch Faltung der theoretischen Intensitdt mit dem Eingangspektrum der
Neutronen wurde der endlichen Energiebreite der kalten Neutronen Rechnung ge-
tragen. Die Intensititsmaxima der theoretischen Kurven sind an die der Experimente

angepasst.
b) Sorbendspektren

Stellvertretend fiir alle Sorbend-Adsorbenssysteme zeigt Figur 7 die Flugzeit-
spektren des Systems Acetylen-Merck Aktivkohle. Die Intensitdtsverteilung der ge-

109meV
l G.T meV

aad
Ty
g

_H, adsorbiert
Jemnp.05°K

NEUTRONENINTENSITAT (willkirliche Einheiten)

O -
CH, adsorbiert "
Jemp. 89°%K X
|
0 1 | i 1 L
25 50 100 150 200 250

FLUGZEIT (16 jssec.Kanile)
L 1 | | 1 1 I | 1 1 1 1
50 30 205 10755 54 3 2 1 0
ENERGIE - TRANSFER (meV)
Figur 8

Intensitatsverteilung der an H, und CH, gestreuten Neutronen. Die eingezeichneten Kurven sind
nach der KN-Theorie berechnet. Adsorbens: Merck-Aktivkohle.
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Tabelle IV
KRrIEGER-NELKIN-Parameter

557

Gas ]Wp ¥, [cm?]

H, 1,234 0,6333 x 1019
CH, 3,397 0,6266 x 10-18
C.H, 5,81 0,9835 x 1018
& 6,15

NEUTRONENINTENSITAT (willkirliche Einheiten)

S
T

_CH, adsorbiert
Temp.82°%

50 100 150

1 1 1 L

FLUGZEIT (16 psec Kandle)

)

30 2015 10 7

Figur 9

5 54 3 2 1 0
ENERGIE - TRANSFER (meV)

Wie Figur 8, aber mit Saran-Aktivkohle als Adsorbens.
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_C,H, adsorbiert
Temp. 85°K

NEUTRONENINTENSITAT (willkiirliche Einheiten )

o+ i
L>H, adsorbiert
Temp. 85°K
"3’J”E'V 405 mev
0 4 _::.‘a“e“ ) | I 1 1
25 50 100 150 200 250

FLUGZEIT (16 psec Kandle)
"50 30 2015 1075 543 2 1 0 :
ENERGIE - TRANSFER (meV)
Figur 10

Intensititsverteilung der an C,H, und C,H, gestreuten Neutronen. Die eingezeichneten Kurven
sind nach der KN-Theorie berechnet. Adsorbens: Merck-Aktivkohle.

streuten kalten Neutronen ist fiir das reine Adsorbens durch offene Kreise (O), fiir
das System Adsorbens plus Sorbend durch ausgefiillte Kreise (@) dargestellt. Ferner
ist die Differenz der beiden Messungen, d.h. die Intensitdtsverteilung des Sorbenden
allein durch Dreiecke eingezeichnet. Im rechten Teil der Figur ist die elastische Streu-
intensitdt in einem anderen MafBstab eingezeichnet.
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Die Figuren 8 bis 12 schliesslich zeigen die Intensititsverteilung der am Sorbend
gestreuten kalten Neutronen. Wihrend H,, CH, und C,H, (Fig. 8-10) alle bei tiefen
Temperaturen (82°K bis 89 °K) gemessen wurden, sind sich in Figur 11 und Figur 12

CH, adsorbiert
Temp. 82°K

NEUTRONENINTENSITAT (willkiirliche Einheiten )

0 - ]
_C,H,_adsorbiert
_Temp. 305 °C
oL | ] 1 | 1
5 25 50 100 150 200 250

FLUGZEIT (16 sec Kaniile )
o B 5030 208 0 54 35 2 10 !
ENERGIE-TRANSFER (meV)
Figur 11

Intensitdtsverteilung der an C,H, gestreuten Neutronen.
Oben: 82°K, unten: Raumtemperatur. Die eingezeichneten Kurven sind nach der KN Theorie
berechnet. Adsorbens: Saran-Aktivkohle, Oberflichenbelegung: 6 = 0,34.
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die Messergebnisse des an Saran-Aktivkohle adsorbierten C,H, bei Raumtemperatur
und 82°K gegeniibergestellt. Um die Abhingigkeit der Neutronenspektren von der
Oberflichenbelegung 6 zu untersuchen, sind die Spektren der Figur 11 und 12 mit
Proben verschiedener Oberflichenbelegung aufgenommen worden (6 = 0,34, Fig. 11;
0 = 0,58, Fig. 12).

T I T I

G, H,_adsorbiert
Temp. 82°K

C,H, adsorbiert
Temp.34°C

NEUTRONENINTENSITAT (willkiirliche Einheiten )

| | 1

5 25 50 100 150 200 250
FLUGZEIT (16 ysec Kanile )
50 7550 30 2005 1075 54 3 2 1 0 |
ENERGIE-TRANSFER (meV)
Figur 12

Wie Figur 11, aber mit 6 = 0,58.
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2. Diskussion
a) Gasspektren

Die Spektren der an den freien Gasmolekiilen gestreuten Neutronen wurden ge-
messen, um die Giiltigkeit der KRIEGER-NELKIN-Theorie zu priifen.

Die dem Massentensormodell zugrunde liegenden Bedingungen (A w,;, > E, > B
und 27 > B) sind beim Methan mit B = 0,65 meV [27] am besten erfiillt. Dem-
entsprechend ist die Ubereinstimmung der gemessenen Intensitit mit der theoreti-
schen Kurve beim Methan am besten.

Beim Wasserstoff ist trotz der relativ grossen Rotationskonstante B = 3,718 meV
[27] die Ubereinstimmung recht gut.

Athylen und Acetylen haben zwar kleine Rotationskonstanten (C,H,: B =0,1meV,
CyHy: B = 0,15 meV) [27], ein Teil der Vibrations-Eigenschwingungen ist bei diesen
Gasen jedoch im Energiebereich 75 meV-130 meV. Deshalb weichen die gemessenen
Neutronenstreuintensititen von den KrRIEGER-NELKIN-Kurven oberhalb 50 meV ab.
Diese zusdtzliche «hochenergetische» Streuintensitit kann folgenden Vibrations-
schwingungen zugeordnet werden:

C,H,: w, = 102,2 meV, i wg = 116,8 meV, ki w,=117,6 meV, fi wy=123,3 meV
und % wg = 130,1 meV.

C,H,: % w, = 75,8 meV und % w; = 90,3 meV¥).

Wegen der schwachen Besetzung (% w/kT a~ 3-5) dieser Vibrationsniveaus und
der schlechten Energieauflosung in diesem Energiebereich sind im Spektrum die
einzelnen Niveaus nicht getrennt sichtbar. Um diese Niveaus zu trennen, sollte man
die Energieverlustmessmethode (E, > E;) bei tiefen Messprobentemperaturen an-
wenden.

b) Sorbendspektren, unelastische Neutronenstreuung

Ein allen Sorbendspektren (Fig. 8-12) gemeinsames Merkmal ist das Fehlen von
Peaks, die eindeutig den Vibrationen des Gesamtmolekiils relativ zur Adsorbensober-
flaiche zugeordnet werden kénnen. Durch genaue Analyse der Adsorptionsisothermen
sind die Vibrationsfrequenzen normal zur Oberflache in harmonischer Ndherung von
Ross und OLIVIER [4] berechnet worden. Die erhaltenen Energiewerte betragen fiir
das System H, an Aktivkohle: 7w, = 41,4 meV und fiir das System CH, an Aktiv-
kohle: A w, = 10 meV. Fiir die {ibrigen Systeme, C,H; und C,H, an Aktivkohle, sind
uns keine Berechnungen dieser Vibrationsfrequenzen bekannt. Diese Frequenzen
diirften etwas kleiner (~ 5-10 meV) als die vom Methan sein. Eine mogliche Erklarung
fuir die Nichtbeobachtung einzelner Peaks im unelastischen Teil der Spektren ist eine
aus mehreren Griinden erfolgte Linienverbreiterung. Stark anharmonische Potentiale
und grosse Oberflichenheterogenitit sind die zwei wahrscheinlichsten Griinde. Beim
Wasserstoff mit einem Adsorptionspotential P von 63 meV [4] ist der erste angeregte
Zustand (3/2 hw, =62 meV) so hoch, dass bei einem Potentialverlauf geméss
Figur 1a oder Figur 1c, das Molekiil nur im Grundzustand lokalisiert ist. Eine solche
Situation ist hochst anharmonisch: Anstelle scharfer Energieniveaus treten breite
Energiebdnder auf. Bei den iibrigen Sorbend-Adsorbenssystemen (CH,, C,H,, C,H,)

%) Die Numerierung der Eigenschwingungen ist dieselbe wie bei HERZBERG [27].

36
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ist die Situation dhnlich. Die Adsorptionspotentiale sind zwar grosser [4] (P = 122 meV
tiir CH, und P ~ 175 meV fiir C,H,), der Umstand aber, dass y betrichtlich kleiner
als P sein kann, ergibt wiederum starke Linienverbreiterung.

Bei den Wasserstoffmessungen mag ferner die schwache Besetzung (% w/kT ~ 6)
ein weiterer Grund fiir das negative Resultat sein.

Die Vibrationsfrequenzen der adsorbierten Molekiile parallel zur Oberfliche sind
unseres Wissens bis jetzt noch nicht bestimmt worden. Deren Grosse hdangt von der
Potentialform und vom Verhiltnis /P ab. Fiir unsere Adsorptionssysteme diirfte
% w etwa 1-5meV betragen. Die auffallend starke Streuintensitdt im niederenergeti-
schen, (¢ < 5 meV) unelastischen Teil der Spektren pseudolokalisiert adsorbierter
Molekiile (Fig. 10, 11 und 12) ordnen wir diesen Vibrationsfrequenzen zu. Durch
Energieverlustmessungen an moglichst homogenen Adsorbentien bei tiefen Tempera-
turen (ca. 20°K) sollten die Adsorptionsfrequenzen beobachtet und eindeutig be-
stimmt werden kdnnen.

Entsprechend der Mobilitdt der adsorbierten Molekiile beobachten wir drei ver-
schiedene Typen von Intensitdtsverteilungen der unelastisch gestreuten Neutronen.

Acetylen bei Raumtemperatur (Fig. 11 und 12) streut, wie der Vergleich mit den
gerechneten KRIEGER-NELKIN-Kurven zeigt, wie das freie Gasmolekiil bei derselben
Temperatur. Wir diirfen deshalb annehmen, dass sich das Molekiil frei lings der Ober-
fliche bewegt und dass die Molekiilrotationen nicht behindert sind. Das Resultat
entspricht dem Modell eines zweidimensionalen Gases. Die ausgepragte Schulter ober-
halb 50 meV ist wie beim Gasspektrum (Fig. 6) inneren Molekiilvibrationen zuzu-
ordnen.

Die Interpretation der zwei anderen Typen von unelastischen Spektren ist nicht
frei von Vieldeutigkeiten. Wasserstoff bei 85°K und 82°K bzw. Methan bei 89 °K und
82°K (Fig. 8 und 9) weisen weiterhin ein gasihnliches Spektrum auf, das Intensitits-
maximum der unelastisch gestreuten Neutronen liegt aber hoher als das nach KRIEGER-
NELKIN berechnete. Dieses Ergebnis entspricht dem Modell einer zweidimensionalen
Flissigkeit.

Die Verhdrtung des Spektrums kann verschiedene Griinde haben:

— Die Giiltigkeit des Massentensormodells ist bei tiefen Temperaturen beschrinkt,
da die Bedingung B < kT nicht mehr erfiillt ist.

— Die Intensitit der Adsorptionsvibrationen iiberlagert sich dem «Gasspektrum» und
verzerrt dadurch scheinbar das Rotationsspektrum.

— Die Rotationen der adsorbierten Molekiile sind behindert. Dieser Grund diirfte beim
adsorbierten Methan kaum zutreffen, da beim kugelsymmetrischen Methanmolekiil,
selbst in der fliissigen Phase, nach Messungen von HAUTECLER und STILLER [28],
die Rotationen unbehindert sind.

— Die adsorbierten Molekiile bewegen sich lings der Oberfliche entsprechend dem
Sprungdiffusionsmodell [20], [21]. Bei 7, > 7; und 7, > 1/»,,, verhalten sich die
adsorbierten Molekiile wie in einem quasikristallinen Kérper mit Debye-dhnlichem
Frequenzspektrum.

Eine eindeutige Entscheidung fiir eine oder mehrere der oben erwdhnten Ursachen
fiir die Verschiebung des Intensititmaximums kann anhand der vorliegenden
Experimente nicht getroffen werden. Die Form der Intensititsverteilung der an
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pseudolokalisiert adsorbierten Molekiilen unelastisch gestreuten Neutronen (Fig. 10,
11 oben und 12 oben) weicht aber so stark vom KRIEGER-NELKIN Rotationsspektrum
ab, dass wir annehmen, dass die letztgenannte Ursache bei zunehmender Lokalisierung
der Molekiile iberwiegt.

c) Sorbendspektren, elastische Neutronenstreuung

Analog den unelastischen Spektren unterscheiden sich auch die elastischen Spek-
tren entsprechend der Mobilitdt der adsorbierten Molekiile. Acetylen bei Raum-
temperatur (Fig. 11 und 12 untere Bildhéilfte) ist 1angs der Adsorbensoberfliche so frei
beweglich, dass keine elastische Neutronenstreuung maglich ist. Eine gegeniiber der
Gasmessung minimal grossere Intensitit im elastischen Teil weist darauf hin, dass
selbst bei 2T > y ein kleiner Bruchteil der Molekiile lokalisiert ist.

Adsorbierte Wasserstoff- und Methanmolekiile streuen die Neutronen bei Tempera-
turen um 85°K quasielastisch. Ein beachtlicher Anteil der Molekiile besitzt also
geniigend thermische Energie 27" > y, um das Potential y zu iiberwinden und lidngs
der Oberfliche zu diffundieren.

Die nach dem einfachen Diffusionsmodell (Gleichung (22))*) abgeschitzten
Diffusionskoeffizienten D,,, sind in Tabelle V zusammengestellt. Als Vergleich sind
die von verschiedenen Autoren [28], [29], [30] verdffentlichten Werte der Selbst-
diffusionskoeffizienten D, von fliissigem Methan beigefiigt.

Tabelle V

Diffusionskoeffizienten

Sorbend Adsorbens Temperatur [°K] D, [cm?[sec] D [cm?[sec] 2)

CH, Merck 89 1,3 x 10-5 1,85 x 107® [29], [30]
2,1 x 1075 [28]

CH, Saran 82 1,1 x 10-5

H, Merck 85 1,1 x 10-5

H, Saran 82 0,7 x 10-%

C,H, Merck 85 0,3x 1075

3) Korrigiert auf Sorbendtemperatur.

Die gegeniiber der Fliissigkeit kleineren Sorbend-Diffusionskoeffizienten weisen
darauf hin, dass sich die Sorbendmolekiile, im Gegensatz zu denen der Fliissigkeit,
nach dem Sprungdiffusionsmechanismus bewegen. Falls 22 D 1, <c§ 1, ist ndmlich fiir
ein festes D die Halbwertsbreite bei Sprungdiffusion kleiner als bei gewdhnlicher
Diffusion (Gleichungen (22), (24a), (24b) und (25)).

%) Die Halbwertsbreite Ae bestimmt man am einfachsten aus der Neigung der quasielastischen
Berylliumkante. Wie in § I1.2.d erwdhnt, kénnen sich aber systematische Fehler an dieser Stelle
des Spektrums stark auswirken. Wir haben deshalb A¢ aus dem Intensitdtsverlauf links der
Be-Kante bestimmt: Nach Abzug der unelastischen Intensitit wird eine mit dem Eingangs-
spektrum gefaltete Lorentzverteilung an die quasielastische Streuintensitit durch einen
«least square fit» angepasst.



564 G. Verdan H. P. A.

Weiter stellen wir fest, dass das Merck-Aktivkohleadsorbens systematisch
grossere Diffusionskoeffizienten D,,, ergibt als das Saran-Aktivkohleadsorbens.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass der Diffusionskoeffizient D, fiir zwei-
dimensionale Oberflichendiffusion 1,5mal grésser ist als der aus Ae berechnete
Wert D,,,.

Wegen der willkiirlichen Orientierung der Oberflache relativ zum #-Vektor messen
wir ndmlich in unserem Experiment folgenden Mittelwert:

D, = (D>, = 5 Spur{dy} . (35)

Falls R? € /> und 1, > 7, gilt [31]:

2 0 0
4 1 2
f=( o = (36)
0O 0 O
(36) eingesetzt in (35) ergibt somit:
2 2
By = el Vi - (37)

D,,, entspricht also dem Wert, den man bei rdumlich isotroper Diffusion erhilt
(Gleichung (23)).

Schliesslich zeigen die Figuren 10, 11 und 12 die Spektren der pseudolokalisiert
adsorbierten Athylen- und Acetylenmolekiile bei 85°K und 82°K. Wahrend beim
Athylen noch eine kleine Halbwertsbreite Ae messbar ist (D,,, = 0,3 x 10-5 cm?sec),
streut Acetylen beidiesen Temperaturen rein elastisch. Die Analyse der 82°K-Spektren
des Acetylen-Saran-Systems bei verschiedenen Oberflichenbelegungen 6 ergibt fiir
die Messung bei grésserem 0 eine pro Streukern und Monitoreinheit kleinere elastische
Intensitdt. Dieser Effekt kann qualitativ wie folgt verstanden werden:

Molekiile adsorbieren an heterogenen Oberflichen vorzugsweise an Stellen grossen
Potentials P. Das mittlere Potential P(0) der besetzten Adsorptionsstellen nimmt
somit mit zunehmender Oberflichenbelegung 6 ab. Je kleiner P(f), um so grosser ist
aber das mittlere Amplitudenquadrat {(#>)> der oszillierenden Molekiile:

Cudy < {ugy (38)
falls

0, <0,.

Beachtet man schliesslich, dass die elastische Neutronenstreuintensitdt proportional
zum DEBYE-WALLER-Faktor ist, so folgt aus (38):

I,1(0,) e (u3)
== 1. 39
1,,(6,) e (u]) < 39)

Das Verhiltnis wird um so kleiner, je stirker die Oberflichenheterogenitit ist.
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d) Schlussbemerkungen

Ganz allgemein findet man fiir die von uns untersuchten Sorbend-Adsorbens-
systeme, dass bei Probentemperaturen hoher oder gleich dem Schmelzpunkt des
freien Sorbenden die Molekiile lings der Oberfliche diffundieren, wahrend fiir
Temperaturen stark unterhalb des Schmelzpunktes diese Diffusion «eingefroren» ist
und somit pseudolokalisierte Adsorption vorliegt. Die Grenzen zwischen den beiden
Adsorptionstypen sind nicht scharf, sondern fliessend.

An einer Messanlage mit sehr gutem Energieaufldsungsvermogen sollte das
Diffusionsverhalten zwischen den beiden Extremfillen: pseudolokalisierte Adsorption
und zweidimensionales Gas naher untersucht werden.

Dazu schlagen wir folgende Experimente vor:

1. Messen der elastischen Linienverbreiterung Ae¢ bei kleinen (2 D 7, € 1) und bei
grossen Streuwinkeln (x% D 7, > 1). Aus (24a), (24b) und (25) folgt:

Ae=2Hhx®D fir 22Dty <1 und (40)
Ae = 2 kit fir x2D7y> 1. (41)

D und 7, kénnen also im Prinzip aus dem Verlauf der Funktion Ade = Ae(3? D 7,)

bestimmt werden.

Bei bekanntem D und 7, berechnet sich nach Gleichung (23) die mittlere Sprung-
distanz / zu:

]= (67, D)2, (42)

2. Bestimmen von 7, nach der oben erwdhnten Methode bei verschiedenen Tempera-
turen. Nach WERT und ZENER [32] besteht zwischen der Oszillationszeit 7, und der
Aktivierungsenthalpie AH folgender Zusammenhang:

B T . (43)
Dabei ist AH in klassischer Niherung19):
AH =L y (44)

L ist die Loschmidt’sche Zahl.

Nach DE BoER [2] ist 7, von derselben Gréssenordnung wie 1/v
Molekiile.

Die Messungen sollten bei moglichst kleiner Oberflichenbelegung durchgefiihrt
werden, um Sorbend-Sorbend-Wechselwirkungen auf ein Minimum zu reduzieren.

der adsorbierten

sz

V. Dank

Mein herzlicher Dank gebiihrt den Herren Prof. Dr. P. E. MARMIER und Prof. Dr.
G. BuscH fiir ihr férderndes Interesse und ihre Unterstiitzung dieser Arbeit.

Die Anregung zu dieser Arbeit stammt von Herrn Dr. W. KLEY. Fiir viele Rat-
schlige und wertvolle Diskussionen bin ich ihm zu besonderem Dank verpflichtet.

Dank gebiihrt ebenso Herrn P. DoMINKE fiir seine aktive technische Assistenz.

10y Eine genaue Diskussion der in Gleichung (44) gemachten Vernachlidssigungen findet man bei
ZENER[33]. Die quantenmechanischen Effekte sind so lange unbedeutend, wie & wy,,/k T < 1ist.



566

(1]

(2]
(3]
(4]
(5]
(6]
(7]
(8]
(9]
(10]

[11]
[12]
[13]
(14]
[15]
[16]
(17]
(18]
(19]
[20]
[21]
[22]
[23]
[24]
[25]
[26]

[27]
(28]

(29]
(30]

(31]
[32]
[33]

G. Verdan H.P.A.

Literaturverzeichnis

Proceedings of the Symposium on Inelastic Scattering of Neutrons in Solids and Liquids,
IAEA Vienna (1961, 1963, 1965).

J. H. DE BoERr, The Dynamical Chavacter of Adsorption (Clarendon Press, Oxford 1953).

D. M. Young, A. D. CRoWELL, Physical Adsorption of Gases (Butterworth, London 1962).
S. Ross, J. P. OLIVIER, On Physical Adsorption (Interscience Publishers, New York 1964).
D. E. O'Re1LLy, Ad. Catalysis 72, 31 (1960).

R. P. EiscHENS, W. A. PLiskIN, Ad. Catalysis 70, 1 (1958).

H. Boutin, H. Prask, Surf. Sci. 2, 261 (1964).

S. TopireaNU, Phys. Lett. 244, 544 (1967).

I. LANGMUIR, J. Am. Chem. Soc. 38, 2261 (1916); 40, 1361 (1918).

R. H. FowLER, E. A. GUGGENHEIM, Statistical Theymodynamics, p. 431 (Cambridge University
Press 1949).

M. VoLMER, Z. phys. Chem. 775, 253 (1925).

T. J. KRIEGER, M. S. NELKIN, Phys. Rev. 706, 290 (1957).

G. VErDAN, Phys. Lett. 254, 435 (1967).

E. Ferwumi, Ric. Sci. 7, 13 (1936).

V. F. TurcHIN, Slow Neutrons, IPST Jerusalem (1965) (Ubersetzung aus dem Russischen).
L. Vax Hove, Phys. Rev. 95, 249 (1954).

A. C. ZEmacH, R. J. GLAUBER, Phys. Rev. 707, 118 (1956).

R. G. Sacus, E. TELLER, Phys. Rev. 60, 18 (1941).

G. H. VINEYARD, Phys. Rev. 770, 999 (1958).

. N. BROCKHOUSE, Suppl. Nuovo Cim. 9, 45 (1958).

. S. SINGWI, A. SJOLANDER, Phys. Rev. 779, 863 (1960).

J. R. DacEy, Adv. Chem. Ser. 33, 172 (1961).

M. ForTE, Proc. of the Symp. on Neutron Time-of-Flight Methods, p. 457 (1961), Saclay.
G. VErDAN, Euratombericht EUR 2779.e,

A.U.Mac Rag, L. H. GERMER, Phys. Rev. Lett. &, 489 (1962).

J. A. Janik, A. KowaLska, Thermal Neutron Scattering, p. 456, herausgegeben von P. A. Egel-
staff (Academic Press London 1965).

G. HERZBERG, Molecular Spectra and Molecular Structure (D. van Nostrand Comp., New York
1959).

S. HAUTECLER, H. STILLER, Inelastic Scattering of Neutvons in Solids and Liguids, Vol. I,
p. 423 (IAEA, Vienna 1963).

J. NacHizaDEH, S. A. RICE, J. chem. Phys. 36, 2710 (1962).

B. A. DasanNacHARYA, G. VENKATARAMAN, K. UsHa DENIZ, Inelastic Scatteving of Neutrons
in Solids and Liquids, Vol. II, p. 157 (IAEA, Vienna 1965).

J. K. TrompsoN, J. J. Kress, H. A. REsSING, J. chem. Phys. 43, 3853 (1965).

C. WERT, C. ZENER, Phys. Rev. 76, 1169 (1949).

C.ZENER, Theory of Diffusion in: Imperfections of Nearly Perfect Crystals, p. 289 (John Wiley &
Sons, Inc., New York 1952).

B
K



	Die Neutronenspektroskopie als Methode zur Untersuchung der Dynamik adsorbierter Moleküle

